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® Beschrieben werden Metal l-tris-(oxalato)phosphate 
der allgemeinen Formel M P(C 2 O 4 ) 3 F mit M = Li, Na K 
Rb r Csoder N(R 1 R2R3R4), wobei R1,R2,R3,R4 un- 
abhangig voneinander H oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 
8 C-Atomen ist. Weiterhin beschrieben werden ein Verfah- 
ren zur Herstellung dieser Verbindungen und die Verwen- 
dung dieser Verbindungen. 
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Beschreibung 

Gcgcmtand dcr Erfindung sind Tris(oxalato)pbosphatc, M[(P(C 2 0 4 ) 3 ] ( ein Verfahren zu dcrcn Herstellung und die 
Verwendung von Tns-(oxalato)phosphaten als Leitsalze in elektrochemischen Speichersystemen 
5 Eiektrochemische Speichersysteme sind z. B. Batterien und sogenannte Superkondensatoren. In diesen Systemen fin- 
den hlektrolyttosungen, bestehend aus einem Leitsalz. und einem aprotischen Losungsmittel, Anwendung Modeme Sy- 
steme wie z. B. Lithiumionenbatterien, besitzen eine hohe Leistungsdichte und Ausgangsspannung (haufie > 3 V) Fur 
diese Zellen weiden aprotische Elektrolytsysteme benotigt 

Derzeit wird in alien kommerzieUen Lithiumionenbatterien als Leitsalz Lithiumhexafluorophosphat (LiPR) verwen- 
to del. Dieses Salz bcsitzt die notwendigen Voraussctzungen fiir cincn Einsatz in Hochcncrgiczcllcn, d. h., cs ist in aproti- 
schen losungsmitteln gut loslich, es fiihrt zu Elektrolyten mit hohen leitfahigkeiten, und es weist ein hohes MaB an 
elektrochemischer Stabditat auf. Oxidative Zersetzung tritt erst bei Potentialen > ca 44 V auf 

LffF 6 hat jedoch auch schwcrwicgendc Nachteile, die hauptsachUch auf seine mangclnde'thcrmische Stability zu- 
ruckgetuhrt werden. In Losung findet eine, wenn aucb geringfiigige, Dissoziation in LiF und PF 5 statt, was zu einer durch 
15 die Lewissaure PF 5 verursachten kationischen Polymerisation des Losungsmittels fiihren kann 

Bcmi KonU*t mit Fcuchtigkeit wird atzendcr Ftuorwasscistoff freigesctzt, dcr zum einen wegen seiner Giftigkcit und 
Kom«ivitat die Handhabung eischwert und zum andeien zur (teilweisen) Auflosung der als Kathodenmaterial eingesetz- 
ten Ubergangsmetalloxide (z. B. LiMn 2 0 4 ) fiihren kann. Auf diese Art wird die Zyklenstabiiitat des betroffenen elektro- 
chemischen Energiespeichers in Mitleidenschaft gezogen. 

Vor diesem ffintergrund gibt es intensive Bemuhungen mit dem Ziel, alternative Leitsalze zu entwickeln. Als solche 
werden vor atiem Lithiumsalze mit perfluorierten oiganischen Resten gepriift. Zu nennen sind insbesondere das Lithium- 
tafluormethansulfonat, das Lithium-bis(trifluormethansulfonyl)-imid sowie die Lithiummethide, deren einfachster 
Grundkorper Limiumtns(trifluormcthansulfonyl)mcthid ist Auch diese Salzc wcisen Nachteile auf, die ihrcn Einsatz in 
kommerzieUen Lithiumbatterien bisher verhinderten. Das erstgenannte Salz verieiht den mit ihm heigestellten Elektro- 
lyten kerne genugend hohe Leitfahigkeit. Die letztgenannten Salze weisen zwar eine dem LiPFfi ebenburtige Leitfahifi- 
keit auf, sic : sind jedoch wegen dcr aufwendigen Herstellvcrfahrcn kommcrziell unintetcssant. Zudcm wirict das Imid 
konosiv auf Alunumumbleche, die in vielen Batteriesystemen als Stromableiter eingesetzt werden. Wegen des hohen 

Tm^T der 1 V ! rm " dungen smd auBerdem unter ungiinstigen Bedingungen exotherme Reaktionen mit dem Lithium 
der blektrode zu befiirchten. 

Dem Lithiumhexafluorophosphat und aUen oben aufgeftihrten Leitsalzaltemativen ist ihr mehr oder wenieer hoher 
Fluorgehalt gemein Aufgrunddieser Tatsache sind die Herstellkosten veigleichsweise boch und bei derEntso™ oder 
deni Recyceln verbrauchter Batterien sind bestimmte VbrsorgemaBnahmen zu treffen, urn die Emission fluortialtiger 
Moflc (z. B. gifttgcr und atzendcr Fluorwasscrstofl* HF) zu vermciden 

rnS^n^'^^^Lf 11 !^^ in der DE1 96 33 027A1 beschriebenen Lithiumboratkomplexsalze 
[(R 0) 2 B(OR )JLi dar. Dabei sind R und R" gleich oder verschieden, R' und R" sind gegebenenfaUs durch eine Einfach- 
odcr Doppclbindung mitemandcr vcrbunden, R und R" haben jcwcils einzeln oder gemeinsam die Bedcutung eincs aro- 
mauschen Rmgs aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis 
vierfach durch A oder Hal substituiert sem kann, wobei Hal fur Fluor oder Chlor steht und A ein Alkylrest mit 1 bis 8 C- 
Atomen ist, der wiederum em- bis vierfach halogeniert sein kann. 

Nachteilig bei diesen Verbindungen sind zum einen die zwar verbesserten, aber fur die geforderten 3 V-Systeme kei- 
neswegs ausreichenden Stabititaten der nichtfluorierten Derivate. So zersetzt sich z.B. das unsubstituierte Lithium- 
b,s[l,2^nzend,olato(2-)-0,01borat(l-) (das ist der 2 : 1-Komplex des Brenzcatechins) bereits beim Uberschreiten ei- 
nesanodischen Potentials von 3,6 V. Dieser Wert liegt deutiich unter dem des Standardleitsalzes LiPEs (ca. 4 5 V) Auch 
im baHc dieser Chelatoborate sind also nur fluorsubstituierte Derivate geniigend oxidationsstabil 

^r^fu A l te ?^ e T^ 6 eb Chelat °P h <*Phat, namlich das Lithium-tris [l,2-benzendiolato(2)-O,0']phosphat 
n ^ ^ J SUZUla ' ^ SuZUki ' H Kancmatsu - Y. Sasaki, Electrochemical and Solid-Statc Letters, 2 (2) 6<MS2 
(1999)). Dieses Salz besitzt einen groBeren elektrochemischen Stabilitatsbereich als die entsprechende Borverbindung 
Zersetzungsbegmn ab etwa 3,7 V), jedoch liegen die maximal erreichbaren Leitfahigkeiten damit hergestellterElektro- 
lyUosungen unter 4 mS/cm, d. h. deutiich unter dem vom LiPF 6 vorgegebenen Standard 

• F ^uperkondensatoren si "d Salze mitgroBen Kationen (z. B. N(RWR 4 ) + , wobei R',R 2 , R 3 , R 4 unabhangig von- 
emander H oder erne Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen ist) gebrauchUch, da diese gegeniiber den Elektrodenmaterialien 
weugenend inert sind. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die Nachteile des Standes der Technik zu beseitken und haloeen- 
freie in aprotischen Losungsmitteln gut losliche, elektrochemisch und thermisch stabile \ferbindungen zu schaffen die 
zur Herstellung von Elektrolytlosungen mit guter Leitfahigkeit geeignet sind. Der Erfindung liegt ferner die Aufgabe zu- 
grunde, em Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen zu schaffen. 

Vtmc m g f e ^ d f^r ^ ^ 1 T ^ nCD Me taU-tris-(oxalato)phosphate der aUgemeinen Formel 

M[P(C204)3] mit M = Li Na K, Rb, Cs oder N(R 1 rW) gelost, wobei R\ R^, R 3, mahh ^ gig VO neinander II oder 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen ist. Als bevorzugte Verbindungen sind im Anspruch 2 Lithium-tris(oxala- 

60 to) P hosphat und im Anspruch 3 Natnum-tris(oxalato)phosphat angegeben. Der unabhangige Anspruch 4 gibt ein \ferfah- 
ren zur Herstellung dieser Verbindungen an, die Anspriiche 5 bis 13 bilden das Verfahren weiter und die Anspriiche 14 
und 1 5 geben eine Verwendung der Verbindungen an. 
Es wurde uberraschend gefunden, daB diese Metall-tris(oxalato)phosphate das geforderte Eigenschaftsprofil aufwei- 

65 S Z ^ hersteUbar sind Die Verbindungen sind in polar-aprotischen Losungsmitteln gut bis sehr gut 16s- 

Naher untersucht wurde das Lithium-tris(o X alato)phosphat. Die Loslichkeiten in verschiedenen polar-aprotischen Lo- 
sungsmitteln ist in der Tabelle 1 angegeben. j-o- 
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Tabelle 1: Loslichkeiten von lithium-tris(oxalato)phosphat 



Losungsmittel max . Konzentration 

Gew.% mol/kg 



THF 



34,5 1,1 



1.2-DME 53 

EC/DMC(1:1) 16 

PC/1,2-DME(1:1) 3 9,0 

Et *° fast unloslich 

Alkane/Aromaten unloslich 



1,7 
0,54 
1,30 



THF = Tetrahydrofuran; 1,2-DME = 1,2-Dimethoxyethan; 

EC = Ethylencarbonat; DMC = Dimethylcarbonat; PC = Propylencarbonat 

Et 2 0 = Diethylether 

Nach thcnnogravimctrischcn Bcfundcn beginnt die Zcrsctzung erst obcrhalb von 150°C. Die spczifischen Leitfahis- 
keiten hegen deudich uber denen der von Handa et al. beschriebenen Chelatophosphatverbindung: in binaren Carbonal 
geimschenwerden bis zu ca. 7 mS/cm registriert. Beim Zusatz etherfunktionalisierter Co-Solventien wie z. B. Tetrahy- 
drofuran (THF). Ethylenglykolether, Polyether oder 1 ,3-Dioxolan werden noch deudich hohere Leitfahigkeiten gemes- 
sen. So weist erne 20%.ge Losung in Propylencarbonat/1,2-Dirnemoxyethan (1 : 1) eine Leitfahigkeit von 9,7 mS/cm) 
(siehe'Fig.T NiCkCl) bCginnt * elektrochemische Zersetzung erst bei deudich uber 4 V 

Zur Herstcllung von Tris-(oxalato)phosphatcn wird in cincm crstcn Rcaktionsschritt Phosphorpentachlorid mil was- 
sertreier Oxalsaure in Gegenwart eines aprotischen Losungsmittels gemaB folgender Gleichung umgesetzt: 

PC1 5 + 3 C 2 0 4 H 2 — H[P(C 2 0 4 )3] + 5 HC1 

Dazu wind zweckmaBigerweise die Oxalsaure im Losungsmittel vorgelegt und PC1 5 zudosiert (im LabormaBstab mit 
z. B. einer Feststoffdosierbirne). Es .st aber auch mdglich, PC1 5 im Losungsmittel vorzulegen und die Oxalsaure zuzuge- 
bea Als aprousches Losungsmittel kann ein Ether (z. B. Diethylether, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan) oder ein 
Carnal (z.B Ediylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat Propylencarbonat) oder ein Kohlenwasserstoff 
(/.. B. Alkan m.t 5 bis 12C-Alomen oder Aromaten, wie z. B. Benzol oder Toluol) oder ein halogenierter Kohlenwasser- 
stoff oder em teilhalogemerter Kohlenwasserstoff oder ein Gemisch dieser Stoffe eingesetzt werden. Je nach Losunes- 
vermogen des verwendeten Losungsmittels sind beide Reaktanden zumindest teilweise gelost (z. B. bei Ethem als Lo- 
ZZT^IRFt* SUS fn D K d ? e ^- ? ^enwasserstoffen als Losungsmittel). Die Reaktionstemperatur be- 
togt -20 b,s 120 C, bcvorzugt 0 b,s 100°C. Es wurde fcstgcsteUt, daB die Reakdon normalerweise inncrhalb wcnigcr 
n^S^ZZ^^ Zugabegeschwindigkeit der Reaktanden, I^sungsvermogen des L5su n gs- 

..JS' ^ N £f n P" Ddnkt entstehende Chlorwasserstoff (HCI) entweicht in Abhangigkeit vorn gewahlten losungsmittel 
und der R^ktionstemperatur schon mehr oder weniger wahrend der Synthese uber die Gasphase. Fiir den Einsatz des 
spateren Produktes als Leitsalz ,n elektrochemischen Systemen ist eine weitgehende Befreiung von Chlorid notwendk 
z. H. sollte beim Lilhium-lns(oxalato)phosphal der Chloridgehalt < 20 ppm liegen 

ReSrlTh EntferDlm ? ™ n «? bt « mehrcre Mdglichkeiten: Nach Beendigung der Reakdon durch Kochen der 
Reakuonsmischung am RuckfluB, Stnppen mittels Durchleitung eines Inertgasstromes (z.B. Sdckstoff oder Argon) 
durch den Reaktionsbehalter, Durchfuhrung der Reakdon unter reduziertem Druck oder teilweise oder vollstandige Ab- 
destillation des Losungsmittels. Bei vollstandiger Losungsmittelentfemung fallt die Chelatophosphorsaure als Feststoff 
an, der unter reduaertem Druck bei Temperaturen von vorzugsweise 20 bis 50°C vollstandig von fluchdgen sauren Vfer- 
unreimgungen befreit werden kann. 

In cinigcn Fallen, z. B. bei der Verwcndung von Diethylether als Losungsmittel, kann der ChlorwasscrstofT auch durch 
Flussig/flussig-Trennung entfernt werden. Dies ist deshalb moglich, weil sich bei der Reakdon zwei fliissige Phasen Wi- 
den: eine schwere Phase, die das gewiinschte Zwischenprodukt in Form eines Etherkomplexes und wenig HCI enthalt 
und erne oben aufschwiminende leichte Phase, in der sich das HQ anreichert. Da die Phosphorverbindung in Ether nur 
sehr schlecht loshch ist, befinden sich in der oberen Phase keine nennenswerten Produktmengen. Die obere Phase wird 
abgetrennt und die untere das Zwischenprodukt entbaltende Phase mehrfach mit reinem Ether extrahiert, bis in der obe- 
ren Phase keine Saure mehr nachweisbar ist. 

^Es konnen zur moglichst vollstandigen Entfernung von HQ auch mehrere dieser Verfahrensschritte kombiniert wer- 
Das moglichst halogenidfreie Zwischenprodukt Tris-(oxalato)phosphorsaure wird in einem sich anschlieBenden Re- 
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aktionsschritt durch Reaktion mit dem entsprechenden Metall oder Metallderivat gernaB folgender Gleichungen 

H[P(C 2 04)3] + M ^ M[P(C 2 0 4 ) 3 ] + Vi H 2 , bzw. 
H[P(C204)3] +MB — ► M-[P(C204)3] +BH 

5 

in einem oben beschriebenen aprotischen Losungsmittel bei Temperaturen von 0 bis 80°C, bevorzugt 10 bis 50°C zum 
MetaU-tns(oxa^to)phosphat umgesetzt. Als Metalle M konnen Li, Na, K, Rb und Cs eingesetzt werden. Das Metallde- 
nvat MB besteht aus einem Kation der genannten AlkaJimetaUe oder aus einem Ammonium-, bzw. einem substituierten 
Ammonmmion N(R W R y, wobei R\ R\ r\ R< unabhangig voneinander H oder eine XlkylgrupnTmS TblsTS 
10 Atomcn ist, und eincr Base B, wobei B = H oder C(R'W) oder NfR'R 2 ) oder OR" ist wobei R f \ R%R 3 ' unabhangig 
voneinander H oder eme Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen ist und R" eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen ist 

Beispieie fiir Alkahm«aMderivate sind Hydride (LSI, Nail, KJL RbH, CsH, Oiganometaliverbindungen (z. B. Me- 
thyUithium, Butylhthium), Amide (z. B. LiNH 2 , NaNH 2 , KNH 2 oder Lithiumdiisopropylamid) oder Alkoxidc (z B Li- 
tertbutoxid, Na-tert-butoxid, Na-tert-amoxid, K-tert-butoxid). Besonders bevorzugt sind die Hydride und Oiganometali- 
verbindungen, da diese sehr reaktiv sind, leicht entfembare, unbedenkliche Nebenpnxiukte bilden {Wasserstoff bzw den 
Organorest m Form eines Alkans) und kommcrzicll verfiigbar sind. 
Zur Heistellung des Ammoniumsalzes wird als "Metallderivaf MB trockener Ammoniak NH 3 eingeleitet: 

H[P(C 2 04) 3 ] + NH 3 — N^HXQAM 

Die quartaren Ammoniumsalze lassen sich durcb doppelte Umsetzung hersteUen (Umsalzen): 

MIPCC^W +X(N(R'R 2 R 3 R 4 )] [N(RWr 4 )][P(C 2 04) 3 ] + M"X 

25 mit M" = H, Li, Na, K, Rb, Cs und mit X = F, CI, Br, L N0 3 . 

Bevorzugt ist dabei die Zwiscbcnvcrbindung mit M" = H, da in dicscm Fall bei der Umsetzung fliichtige Saurc cnt- 

S$ *" f a ^ 1 werden Bei M" = Li, Na, K, Rb, Cs ist ein Losungsmittel zu wlhlen, in dem 

M X unloshch ist, z. B. Diethylether oder Kohlenwasserstoffe. 

Nach erfolgter Reaktion kann das Produkt in Ixisung verbleiben oder vom Losungsmittel durch z. B. Eindampfen und 
1 rocknen befreit werden. Zur weiteren Reinigung kann das Produkt umkristallisiert werden 

Verwendung linden die erfindungsgemafien Metall-tris(oxalato)phosphate der allgemeinen Fonnel MlPKMWil als 
Leitsafce in elektrochemischen Speichersystemen, insbesondere kann Lithium-tris(oxalato)phos P hat LilKGCLM als 
Lcitsalz in Lithiumioncnbattcrien verwendet werden. 
Der Gegenstand der Erfindung wird anhand der folgenden Beispieie naher erlautert 

Beispiel 1: Herstcllung von Lithium-tris(oxalato)phosphat in Diethylether 

• uT" SOp-ni^^olben wurden 52,95 g (588 mmol) Oxalsauro (3% UberschuB) in 300 ml Ether gelost und 

Nach Dosiereride wurde zwei Stunden refluxiert, wobei insgesamt 6,5 1 (ca. 270 mmol ^ ca 28% der Theorie) HCL- 
Cras entwicnen. J 
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200 ml Ether gewaschen. Die oberen Phasen wurden analysiert: 
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Menge 
(9) 


Sauregehalt 
(mmol/g) 


Gesamtsauremenge 
(mmol) 


% d Theorie 


1. Dekantat 


184,5 


3,90 


720 


to 


1. Waschung 


142 


0,73 


104 


1 1 


2. Waschung 


133 


0,11 


15 


1 6 


3. Waschung 


148 


0,065 


10 


1.1 


4. Waschung 


136 


0,061 


8 


0.8 










2 90,5 



5 31 P-NMR: 

1 . Dekantat: Signalgruppe im Bereich 0 bis 1 0 ppm, verdOnnt, 
schwaches Signal bei -141 ,3 ppm 
untere Phase: - 141 ,4 ppm; Integral = 1 

4. Waschung: kein 3, P-NMR-Signal 

linSweSrS^toff^SS 1 ZUl6tZt 7 °° C Badtemperaturim Vakuum zurTrockne eingedampft. Es blieb ein feinkristal- 

R K Qck ^ tand i wurde in e ' wa 200 ml Diethylether suspendiert und mil 7,9 g OH venetzL Da sich bei 45-minutigem 
Ruhren bei Raumtemperatur kaum H 2 Gas entwickelte, wutde ca. 5 Stunden refluxiert, wobei 2,9 1 Gas (etheigesattieter 
Wassejstofif) entwichen Bei weiterem 14-stiindigen Ruhren bei Raumtemperatur entwickelten sich weitere 3 9 1 Gas 
Der Ether wurde abdestilliert und der Ruckstand in 300 ml THF aufgenommen und mit 0,95 g LiH versetzt. Nach 15-mi- 

nuhgcm Ruhren wurde schr langsam filtricrt. Im FUtrat war Q nicht nachweisbar 
Li (FES) = 0,462 mmol/g 

P(ICP) = 0,438 mmol/g 

CI" (argentomctr.) = < 6 • lOr 6 mmol/g 

FES = Flammenemissionsspektroskopie 

ICP = Plasma angeregte Emissionsspektroskopie 

Die Losung wurde eingedampft und der zuriickbleibende Feststoffim Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Das 

teils klump lg e, teils knstallme Produkt wurde in der Handschuhbox gemdrsert und dann nochmak im Vakuum getrock- 

Ausbeute: 48,8 g ( = 85% der Theorie); Verluste durch Probenahme sind nicht beriicksichtigt) 

Beispiel 2: Umkristallisation von Lithium-tris(oxalato)phosphat in THF 

20,34 g Uthium-tris(oxalato)phosphat wurdcn in 38,5 g THF gelost. Es wurdcn weitere 22 g THF und 64 e Toluol 
hinzugegeben und die klare Losung destillativ eingeengt. Das erste Destillat ging bei einer Kopftemperatur von 82°C 
uber. Die Kopftemperatur stieg kontinuierlich auf 98°C (Destillatmenge 60 g). An diesem Punkt entmischte sich die L6- 

r • p" g T ZWe ' nUSSigen "T RS WUlden n0chma,S 21 8 Toluo1 /u S e 8 eben und unter slari «=m ™™ 
abgekuhlt. Bei Raumtemperatur waren noch zwei flussige Phasen zu beobachten. Die untere kristallisierte bei Eisbad- 
temperatur. Es wurde filtnert und der farblose feste Ruckstand im Vakuum getrocknet 
Ausbeute: 21,1 g noch Restfeuchte enthaltendes Lithium-tris(oxaIato)-phosphat. 

0 P: -141,3 ppm, keine Verunreinigungen 

Beispiel 3: HersteUung von Trisoxalatophosphorsaure 

ri7^ eiDe n V 1 -^™^ 01 ^ 11 "»t Intensivkuhler, Thermoelement, KPG-Ruhrer und Heizpilz wurden 158 9 e 
ni, mT ° rn S$ n Sf*"* ™ t° 8 £°° "*> Dieth y lether ^elegt und per Dosierbime innerhalb von 20 Min 
«id5fw Z } St. VCrS< f' L , Oxalfumlosung crhitztc sich untcr mladv starker Gasentwicklung bis zum 

Siedepunkt (36 C) Nach Dosierende wurde 140M,nuten refluxiert. Nach wenigen Minuten entmischte sich die Reakti- 
onslamng unterBildung zweier klarer Phasen. Nach der angegebenen Zeit hatten sich 17,0 1 (ca. 0,688 mol, ca 24% der 

1 heone) HCI-Gas, (gemessen mit einer paralTingefulllen Gasuhr) entwickelt 

Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde die obere Phase per Tauchrohr abgetrennt und die untere produkthaltige 
Phase nut auf 5 Portionen aufgetedten 587 g Et 2 0 gewaschen. Die letzte Etherphase enthielt noch 0,069 mmol H + /g Das 
erhaltene Ol (untere Phase) wurde nach Zusalz von wenig QD 6 spektroskopisch charakterisiert: 
5 H: 1,08 (t) Intensitat: 57; 3,70 (q) Intensitat: 38; 14,1 1 (s) Intensitat: 4 5 
8 l3 C: 14,4; 68,8; 153,4 (d) 
8 31 P: -141,6 
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Es^handelt sicb also um ein Trisoxalatophosphoisaure-Ether-Addukt der ungefahren Zusammerisetzung H[P(C 2 0 4 ) 3 ] 

Ca. 20 ml dcs so hcrgcstclltcn, olformigcn Trisoxalatophosphorsaurc-Etbcr-Adduktcs wurdcn im Vakuum 10 Minutcn 
bei Raumtemperatur getrocknet. 
5 Nach kurzer Zeit erstarrte das Ol zu einem farbiosen Feststoff. Das Gewicht wurde ermittelt (17 7 g) und weitere 3 
Stunden bei Raumtemperatur und danach 2 Stunden bei 45 bis 50°C bis zur Gewichtskonstan/ getrocknet 
Ausbeute: 14 1 g etherfreie feinkristalline Trisoxalatophosphorsaure. (Der Gewichtsverlust entspricht der Entfernung 
ernes Mols Ether pro Mol Insoxalatophosphorsaure.) 
P = 2,7 mmol/g 
10 NMR Daten aus Losung in Dimcthylcarbonat: 
6 31 P = -141,6 ppm 

8 H = 12,4 ppm, zusatzliche Signale vom Losungsmittel 
8 C = 153,7 ppm, zusatzliche Signale vom Losungsmittel 
TGA: = 67% Gewichtsverlust bei = 108°C 
15 Schmelzpunkt: 112°C 

(TGA = Thcnnogravimetrische Analyse) 

Beispiel 4: Herstellung einer LitMum-tris(oxalato)phosphat-Elektrolytl6sung 

20 315 g des oligen TCsoxalatophosph^ (enthalt ca. 0,53 mol Trisoxalatophosphorsaure) aus Bei- 

spiel 3 wurden nut 300 mlLt 2 0 versetzt und innerhalb von 30Minuten mit4,8 g LiH (0,606 mol, 114% der Theorie) ver- 
setzt Es kam dabei zu emer starken Gasentwicklung und die Innentemperatur stieg fast zurn Siedepunkt. Nach kurzer 
Zeit fid cm wciBcs Salz aus. Nach insgesamt einstundigem Riihren bei 30 bis 35°C hatten sich 14,25 1 Gas (ethciEesat- 
tigter Wasserstoff) gebildet. Es wurden nochmals 0,48 g LiH zugegeben, woraufhin binnen 1 Stunde nochmals 520 ml 

25 uas entwicnen. 

Die Suspension wurde uber einc G3-Filterfritte filtriert (5 Minutcn) und der Filtemickstand mit 168 g EbO in 2 Por- 
tion?" nachgewaschen. Der filterfeuchte, nur ganz leicht angetrocknete Kuchen wog 205,1 g; er wurde 3 Stunden zu- 
nachst bei Raumtemperatur, dann nochmals bei 60°C zur Gewichtskonstanz getrocknet 
Ausbeute: 130,2 g feinpulvriges Li thium-tris(oxalato)phosphat (^ 0,431 mmol ^ 81% der Theorie) 
30 CI: nicht nachweisbar 
P: 3,25 mmol/g 

Li: 4,8 mmol/g (enthalt noch uberschussiges LiH) 
5 1 3 C: 153,6 ppm, Losung in THF/QA; 
8 31 P: -141,7 ppm, Losung in THF/C^Dg 

35 TGA: Zersetzungsbeginn > 1 60°C, T^ = 183°C, Gewichtsverlust bis 600°C = 74% 

Vf^^n CD 1 ?r rde * C EJ^lytlosung wie folgt hergestellt: 80,5 g Lithiumtris(oxalato)phosphat wurden in 427 g 
LC/DMC (1 : lH^misch gelost (kaum wahrnehmbare Warmetonung; etwas unloslicher, teils flockiger Ruckstand) und 
zunachst entgast und mit Argon beluftet. Nach Aufheizen auf 70°C wurden mitteis Dosierbirne insgesamt 10 8 g LLH in 
mehreren Portaonen zugegeben. Die Gasentwicklung betrug uber einen Zeitraum von insgesamt ca. 10 Stunden 1390 ml 

40 = 58 mmol. Die Suspension wurde abgekiihlt und uber eine ausgeheizte Filterfritte filtriert 
Ausbeute: 450 g 

Leitfahigkeit: 7,05 mS/cm bei 20°C 
5 31 P: -141,4 ppm 

Li: 0,50 mmol/g 15,1% Lithium-tris(oxalato)phosphat) 

45 

Beispiel 5: Neutralisation von Trisoxalatophosphorsaure mit Butyllithium 

Analog Beispiel 3 wurde ein Trisoxalatophosphorsaure-Ether-Addukt hergestellt. Die untere, olige Phase (ca 76 g 
1 30 mmol) wurde mit ca. 100 ml Et 2 0 verdunnt, auf 0°C abgekuhlt und mit 130 mmol einer 1,6 mofaren Butyllithium- 
Losung in Hexan versetzt Die Reaktion war stark exotherm (Eisbad) und es fiel ein farbloses Salz aus. Nach Erwarmen 
auf Raumtemperatur ^wurde filtriert, der Ruckstand mit 3 x 50 ml Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet 
Ausbeute: 33,5 g Lithi um-tris(oxafato)phosphat (85% der Theorie) 

Beispiel 6: Herstellung von Natrium-tris(oxalato)phosphatl6sung 

Analog Beispiel 3 wurde ein Trisoxalatophosphorsaure-Ether-Addukt hergestellt. Die untere, olige Phase (ca 93 e 
1 55 mmol Saure) wurde bei 0°C in 150 ml THF gelost und mit ca. 1 80 mmol NaH-Pulver (Dosierbirne, mehrere Portion 
nen) versetzt. Nach Abklingen der II 2 Entwicklung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 3 Stunden geruhrt Die 
trube Ix>sung wurde filtriert. 6 
60 Ausbeute: 165 g farblose Losung 
8 31 P: -141,0 ppm 

Na = 0,86 mmol/g ^ 142 mmol (^ 92% der Theorie) 

Patentanspriiche 

^ 31186,116111611 Fonnel M [ p (^0 4 ) 3 ] mit M = Li, Na, K, Rb, Cs oder 
wobei R\ R 2 , R 3 , R 4 unabhangig voneinander II oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen ist. 
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2. Lithium-tris(oxalato)phosphat LiPXC^fe] 

3. Natrium-tris(oxalato)phosphat Na[P(C 2 0 4 ) 3 ] 

4. Verfahren zur Hcrstellung von Mctall-lris(oxalaLo)phosphatcn 
M[P(C204)3] mit 

M = Li, Na, K, Rb, Cs oder N^R^R 4 ), 

wobei R l , R 2 , R 3 , R 4 unabhangig voneinander H oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen ist, 
dadurch gekennzeichnet, daB in einem ersten Reaktionsschritt Phosphorpentachlorid mit wasserfreier Oxalsaure in 
Oegenwart ernes aprotischen Losungsmittels umgesetzt wird, das entstehende HQ-Gas entfernt win! in einem 
zweiten Reaktionsschritt das entstandene Zwischenprodukt mit dem entsprechenden Metall oder einem Metallderi- 
^iT^T 1 a P rotischcn ^ungsmittels zum MctaUtris(oxalato)phosphat rcagicrt und das entstandene 
Metall-tns(oxalato)-phosphat entweder in Ldsung verbleibt oder als Feststoff isoliert wird 

5 Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB im ersten Reaktionsschritt als aprotisches Losungs- 
mittc em Ether oder cm Carbonat oder ein Kohlenwasserstoff oder cin halogcnierter Kohlenwasserstoff oder em 
teilnalogemerter Kohlenwasserstoff oder ein Genusch dieser Stoffe eingesetzt wird 

6. Verfahren nach einem der ^Anspriiche 4 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der erste Reaktionsschritt bei einer 
Tcmpcratur von -20 bis 120°C durchgcfiihrt wird. 

bis TSt^ 6 ' dadUR:h gekennZeichnet - ^ der erste Reaktionsschritt bei einer Temperatur von 0 

I ' C u e ^ d f ' Ans P™ che 4 bis 7 ' dadurch gekennzeichnet, daB das im ersten Reaktionsschritt entste- 

hende HU-Gas durch Kochen der Reaktionsmischung am RuckfluB oder durch Strippen mittels eines Inerteasstro- 
mes oder durch Druckreduktion oder durch teilweise oder vollstandige AbdestiUation des Losungsmittels oder 
durch eine Flussig/flussig-Trennung oder durch eine Kombination dieser Verfahrensschritte entfernt wird 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB im zweitcn Reaktionsschritt als apro- 
tisches Losungsmittel em Ether oder ein Carbonat oder ein Kohlenwasserstoff oder ein halogenierter Kohlenwas- 
serstoff oder ein teilhalogenierter Kohlenwasserstoff oder ein Gemisch dieser Stoffe eingesetzt wird 

10. Verfahren nach einem l der Anspriiche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der zwei te Reaktionsschritt bei einer 
lemperatur von 0 bis 80°C durchgefiihrt wird. 

11. Verfahrer i nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der zweite Reaktionsschritt bei einer Temperatur 
von 1 0 bis 50°C durchgefiihrt wird. ^ 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 11, zur Herstellung von Lithium-tris(oxalato)phosphat LipYQOAl 

emem ^ AnSprUche 4 WS " HersteUun S von Natrium-tris(oxalato)phosS 

14. Verwendung von Metall-tris(oxalato)phosphatcn der allgemcincn FormcL M[P(C 2 0 4 ) 3 ] als Leitsalzc in ciektro- 
cnemischen speichersystemen. 

15. Verwendung von Lithium-tris(oxalato)phosphat Li[P(C 2 0 4 ) 3 ] als Leitsalz in Lithiumionenbatterien. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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